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© Leimungsmittel fOr Papier auf Basis feintelllger wassrlger DIsperslonen. 

© Leimungsmittel fOr Papier auf Basis feinteiliger wafiriger Dispersionen von Copolymerisaten, die durch 
Copoiymerisieren von 10 bis 66 Gewichtsteiien einer Monornermischung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% (Meth)acrylnitril 

(b) 35 bis 80 Gew.% eines oder mehrerer Acryls&ureester von einwertigen, gesattigten Crbis C«- 

Alkoholen und ^ 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesSttigten copolymerisierbaren Monomeren, nach Art 
einer Emulsionspolymerisation in 100 Gewichtsteiien in einer wafirigen Losung. die 1.7 bis 25 Gew.% einer 
abgebauten Starke mit einer Viskositat m - 0.12 bis 0.50 dl/g bei Temperaturen von 40 bis 100°C in 
Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators erhaltlich sind. 
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Leimungsmittel fUr Papier auf Basis feinteiliger waflriger Dispersionen 

Aus der US-PS 3 061 471 ist bekannt. AcrylsSureester, die sich von Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen ableiten, in Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren in einer waBrigen Losung , 
von Starke zu polymerisieren. Man erhalt stabile waBrige Dispersionen. die aJs Schlichtemittel verwendet 
werden. Gemafi der US-PS 3 061 472 erfolgt die Polymerisation von Acrylsaureestern, die sich von 

5 Alkoholen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ableiten, in waBrigen LQsungen von Starke noch zusatzlich in 
Gegenwart eines nichtionischen oberflSchenaktiven Mittels. Auch die so emaltenen wafirigen Dispersionen 
werden als Schlichtemittel verwendet 

Aus der DE-OS 31 16 797 ist eine stabile waBrige Polymerdispersion bekannt die durch Copolymerisie- 
ren von mindestens einem VinyJmonomer In einer waBrigen LQsung einer derivatisierten und verdOnnten 

io Starke erhalten wird. Die dabel eingesetzte Starke hat einen Substftutionsgrad von wenigstens 0.05 und 
eine Intrinsic-ViskositSt von nicht weniger als 0,12 dl/g. Die so erhaltenen Polymerdispersionen werden als 
Schlichtemittel und Beschichtungsmittel verwendet Nach dem aus der EP-Anmeldung 134 449 bekannten 
Verfahren werden waBrige Polymerdispersionen durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindun- 
gen in waBrigem Medium in Gegenwart von mindestens 0.6 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

76 Monomeren, einer wasserloslichen Starke bzw. einer abgebauten Starke unter Verwendung von mindestens 
30 mmol, je kg der Monomeren, Wasserstoffperoxid, Ketonperoxiden und/oder organischen Hydroperoxiden 
sowie Redoxkatalysatoren bei Temperaturen von 10 bis 100°C polymerisiert. Die so erhaitlichen Polymerdi- 
spersionen werden zur Herstellung von Klebstoffen, als Farb-, Textil-oder Papierhilfsmittel Oder in hydrauli- 
sch abbindenden Massen verwendet Die Dispersionen besitzen jedoch nur eine schlechte Leimungswir- 

20 kung fOr Papier. 

Aus der JP-OS 58/115 196 ist ein Papierhilfsmittel bekannt das die Festigkeit von Papier erhoht und 
gleichzeitig das Papier lelmt Das Papierhilfsmittel beruht auf einer Dispersion eines Pfropfcopolymerisates 
von Styrol mit Alkylacrylaten auf Starke. Die Pfropfcopolymerisate werden erhalten, indem man Styrol und 
einen Acrylester, z.B. n-Butylacrylat. in waBrigem Medium bel Temperaturen von 20 bis 100°C unter 
25 Biidung einer waBrigen Dispersion polymerisiert. Die mit Hilfe dieser Dispersionen erzielbaren Leimungsef- 
fekte auf Papier sind noch verbesserungsbedUrftig. 

Der Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, gegenQber dem Stand der Technik ein verbessertes 
Leimungsmittel fOr Papier auf Basis feinteiliger waflriger Dispersionen von Copolymerisaten zur Verfugung 
zu stellen, die durch Copolymerisieren von ethylenisch ungesattigten Monomeren nach Art einer Emulsion- 
so spolymerisation in Gegenwart von Starke erhaltlich sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurch gelost daB man 10 bis 56 Gewichtsteile einer Monomermi- 
schung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% Acryinitril und/oder Methacrylnitril, 
35 (b) 80 bis 35 Gew.% eines AcrylsSureesters eines einwertigen, gesattigten Grbis Ca-AIkohols und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, wobei die 
Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, in 100 Gewichtsteilen einer waBrigen 
LSsung, die 1,5 bis 25 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer Viskositat i?i = 0,12 bis 0,50 dl/g gelost 
enthait bei Temperaturen von 40 bis 100°C In Gegenwart eines Peroxidgruppen enthaltenden Initiators 
40 copolymerisiert 

Zur Herstellung der Leimungsmitteldispersionen verwendet man ais Monomere der Gruppe (a) Acryini- 
tril oder Methacrylnitril oder auch Mischungen aus Acryinitril und Methacrylnitril. Bezogen auf die Summe 
der gesamten, bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren werden die Monomeren der Gruppe (a) zu 
20 bis 65, vorzugsweise 25 bis 62 Gew.% verwendet c 

45 Als Monomere der Gruppe (b) kommen Acrylsaureester in Betracht, die sich von einwertigen, 
gesattigten CHbis CrAlkoholen ableiten. Geeignete Ester dieser Art sind beispielsweise n-Propylacrylat, 
Isopropylacrylat, n-Butylacrylat Isobutylacrylat, tert-Butyiacrylat, Neopentylacrylat. n-Hexylacrylat, 5 
Cyclohexyl-acrylat und 2-EthylhexyIacrylat Vorzugsweise verwendet man aus der Gruppe (b) die Butylester 
der Acrylsaure und hiervon insbesondere n-Butylacrylat und Isobutylacrylat oder Mischungen aus n- 

so Butylacrylat und Isobutylacrylat sowie Mischungen aus n-Butylacrylat und tert-Butylacrylat und Mischungen 
aus Isobutylacrylat und tert-Butylacrylat in jedem beliebigen Verhaitnis. Die Monomeren der Gruppe (b) 
werden, bezogen auf die Summe der bei der Copolymerisation eingesetzten Monomeren, zu 35 bis 80. 
vorzugsweise 38 bis 75 Gew.% eingesetzt Die Copolymerisation kann auBerdem in Gegenwart von 
Monomeren der Gruppe (c) vorgenommen werden, die gegebenenfalls zur Modifizierung der Copoiymeri- 
sate aus (a) und (b) verwendet werden. Als Monomere der Gruppe (c) werden 0 bis 10 Gew.% andere 
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ethylenisch ungesattigte copolymerisierbare Monomere eingesetzt, die nicht unter die Definition der 
Monomeren gema8 (a) unri (b) fallen. Die Summe der Gewichtsprozente von (a), (b) und (c) betragt immer 
100. Als Monomere der Gruppe (c) konnen beispielsweise ethylenisch ungesattigte Crbis Cs-Carbonsauren. 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure. Itaconsaure und Maleinsaurehalbester einge- 
5 setzt werden. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehoren auch Vinylsul fonat und 2-Acrylamidopropansul- 
fonsaure bzw. deren Alkalisalze. Die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren konnen vollstandig mit 
Natronlauge, Kalilauge. Ammoniak und/oder Aminen neutraiisiert sein oder auch nur partiell, z.B. zu 10 bis 
80 %. 

Eine weitere Modifizierungsmfiglichkeit der Copolymerisate aus den Monomeren (a) und (b) ergibt sich 

io dadurch, dafl man als Monomere (c) basische Verbindungen einpolymerisiert. z.B. Di-d-bis CrAlkylamino- 
Crbis CrAlkylacrylate sowie die entsprechenden Methacrylate, N-Vinylimidazolin und/oder N-Vlnyl-2- 
methylimidazolin. Von den basischen Acrylaten verwendet man vorzugsweise Dimethylaminoethylmethacry- 
lat, Dimethylaminoethylacrylat und Diethylamlnoethylacrylat Die basischen Acrylate werden bei der Copoly- 
merisation in Form der Salze mit anorganischen SSuren, wie SalzsSure oder Schwefelsaure, oder der 

75 organischen SSuren, z.B. Ameisensaure, Essigsaure und Propionsfiure, sowie in quaternisierter Form 
eingesetzt. Als Quaternisierungsmittel eignen sich vor allem Methylchlorid. Dimethylsulfat, Diethylsulfat, 
Ethylchlorid und Benzylchlorid. Die Modifizierung der Copolymerisate aus den Komponenten (a) und (b) mit 
basischen Acrylaten oder N-Vinylimidazolinen bewirkt dafi die in dieser Weise modifizierten feinteiligen 
Copolymerisat-Dispersionen aus den Monomeren (a) und (b) besser auf die Fasem aufziehen, als nichtmo- 

20 difizierte Copolymerisat-Dispersionen. 

Bne weitere ModifizierungsmQglichkeit ergibt sich dadurch, dafl man die Monomeren (a) und (b) in 
Gegenwart von nichtionischen Monomeren copolymerisiert, wobei zu dieser Gruppe von Monomeren (c) 
Styrol, Acrylamid, Methacrylamid. Methacrylsfiureester, die sich von Ci-bis CirAlkoholen ableiten und/oder 
Acrylsfiureester zu verstehen sind, die von den Acrylestem (b) verschieden sind, z.B. Methylacrylat. 

25 Ethylacrylat, Decylacrylat, Palmrtylacrytet unoVoder Stearylacrylat Von den nichtionischen Monomeren der 
Gruppe (c) haben insbesondere Styrol, Acrylamid und Methacrylamid besondere Bedeutung. Die Monome- 
ren der (c) k6nnen, ebenso wie die Monomeren der anderen Gruppen, allein oder in Mischung untereinan- 
der copolymerisiert werden. 

Besonders wirksame Leimungsmittel erhSft man, wenn man eine Monomermischung aus Acrylnitril 

30 unbd mindestens einem Butylacrylat, vorzugsweise aus 25 bis 62 Gew.% Acrylnitril und 75 bis 38 Gew.% 
eines Butylacrylats oder einer Mischung von Butylacrylaten, in einer wSBrigen L6sung einer abgebauten 
StSrke mit einer Viskositfit m * 0,12 bte 0.50 dl/g in Gegenwart eines Peroxidgruppen enthattenden 
Initiators copolymerisiert 

Die Copolymerisation der Monomeren (a) bis (c) erfolgt nach Art einer Emulsionspolymerisation in 
35 wafirigem Medium in Gegenwart von abgebauten Stfirken mrt einer Viskositfit « von 0.12 bis 0,50 dl/g. 
Stfirken. die diese ViskositSt haben. sind entweder bereits einem oxidatives ther-mischen. acidolytischen 
oder einem enzymatischen Abbau unterworfen worden. FQr diesen Abbau kSnnen native Starken. wie 
Kartoffel-, Weizen-, Reis-, Tapioka-und Maisstfirke, eingesetzt werden. Auflerdem kSnnen chemisch modifi- 
zierte Starken, wie HydroxyethyK Hydroxypropyl-oder quatemisierte Aminoalkylgruppen enthaltende 
40 Starken auf eine Viskositat m von 0.12 bis 0,50 dl/g abgebaut werden. Vorzugsweise verwendet man 
oxidativ abgebaute Kartoffelstarke. kationisierte. abgebaute Kartoffelstarke oder Hydroxyethylstarke, insbe- 
sondere solche mit einer Viskositfit m von 0,12 bis 0.45 dl/g. 

Die Viskositat m -auch "Intrinsic-Viskositat" genannt - von Starke wird aus der relativen Viskositfit h re , 
gemfiB folgender Gleichung 

45 

m - (2,303 x log f^/Konzentration 

errechnet Die Konzentration wird dabei in g/100 ml angegeben. Die relative Viskositat der aufge- 
schlossenen Starkel6sungen wird mit Hilfe eines Kapiilar-Viskosimeters aus der Viskositat der LBsung bei 
so 25°C bestimmt. wobei man die relative Viskositat aus den korrigierten Durchlaufzeiten fUr Losungsmittel to 
und LSsung ti gemaB folgender Gleichung 

i)r4 = ti/to 

55 errechnet. Die Umrechnung auf m erfolgt nach der oben angegebenen Beziehung aufgrund der Angaben in 
"Methods in Carbohydrate Chemistry". Volume IV, Starch, Academic Press, New York and London, 1964. 
Seite 127. 
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Zur Herstellung der feinteiligen Copolymerisat-Dispersionen bereitet man zunachst eine waflnge 
Losung. die 1.5 bis 25, vorzugsweise 1.7 bis 21 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer VWmijW m von 
0,12 bis 0.50 dl/g geldst enthalt. Abgebaute Starken mil einer Viskositat in dem Bere.ch yon 0.3 bis 0 5 dbg 
werden vorzugsweise dann eingesetzt. wenn man Dispersionen mit einem n.edrt 9^ Feststoffgehalt herste I- 
.en will. Die abgebauten Starken mit einer niedrigeren V.skositat. d.h. in dem Bereich von 0.12 b,s 0 3 
dl/g werden bevorzugt bei der Herstellung von Dispersionen mit hoheren Festetoffgehalten. z.B. 25 b.s 4U 
Gew.%. verwendet Man kann auoh Mlschungen aus Starken einer unterschiedlichen Viskositat as 
Schutzkolloid einsetzen. jedoch mufl die Viskositat der Mischung im angegebenen ^Bereich von 0 12 b s 
0.50 dl/g liegen. d.h. es konnen in diesem Fall auch Starken eingesetzt werden. deren V.skositat auflerhalb 
des Bereichs liegt Pro 100 Gewichtsteile einer solchen waflrigen Starkelosung urrterw.rtt man 10 b.s 56 
Gewichtsteile einer Monomermischung aus den Komponenten (a) bis (c) der Co^lyrnensabon Die 
Monomeren konnen entweder in Form einer Mischung Oder getrennt vone.nander in d.e waBnge Losung 
der abgebauten Starke einemulgiert werden. Urn die Emulsionzu stabilisieren. kann man der waflrigen 
Starkelosung eine geringe Menge eines Emulgators zusetzen. Man kann jedoch auch d.e Monomeren mit 
Hffle eines imulgators zunachst in Wasser emulgieren und sie dann in Form der Emulsion zur waflrigen 
Starkelosung zugeben. Als Emulgatoren kommen hierfOr Produkte mit anionischem Oder kahomschem 
Charakter in Betracht. Solche Emulgatoren sind beispielsweise Natriumalkylsul onat Natoumlaurylsulfat. 
Natriumdodecylbenzolsulfonat Oder Dimethylalkylbenzylammoniumchlorid. Es ist empfehlenswert. be. 
anionischen Starken anionische Emulgatoren. bei kationischen Starken kationische ^*°™J»™**: 
zen. Die Menge art Emulgator, die gegebenenfalls mitverwendet wird. betragt 0 bis 03. vorzugswe.se 0 05 
2s\u Gew.i. bezogan^uf die Summe der eingesetzten Monomeren (a) bis (c). Vonaigsweise w,rd d.e 
EmulsTonspolymerisation jedoch in Abwesenheit aines Emulgators durchgefOhrt well Emulgatoren m aler 
P^e. dieTeimung verschlechtem und bei der Handhabung der Leimungsmittel bzw. be. der Anwendung 
der Leimungsmittel oft Anlaflzu einer starken Schaumentwicklung geben. 

Die Co^ymerisafiorr der Monomeren in der waflrigen Losung der abgebauten Starke wd be. 
T«nperaturen von 40T bis ttO. vorzugsweise 50 bis 100'C in Gegenwart eines Peroxidgruppen enttaJten- 
den Initiators durchgefOhrt AJs Polymerisationsinitiator kommen in erster Linie Was serstoffceroxid tombi- 
nSonen von WassStoffpernxid mit einem Schwermetal.salz. z.B. Bsen-H-suKat oder e^o^e^ 
Wasserstoffperoxid mit einem geeigneten Reduktionsmittel. wie NatriumformaldehydsulfoxylatAscor- 
binsaure. Natriumdisulfit und/oder Natriumdithionit in Betracht Vorzugsweise verwendet man e in I ^"sy- 
stem aus Wasserstoffperoxld; einem Reduktionsmittel Oder einer Mischung der genannten J^ukbonsm ttel 
und zusStzlich eine geringe Menge eines Schwermetallsalzes. wie beispielsweise Bsen-ll-sulfat Wertere 
geeignete Peroxidgruppen errthattende Initiatoren sind beispielsweise organische Perox.de. Hydroperoxide 
urf Pe^disutrateSnete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise tert-Butylhydroperoxid. Acetyl- 
cyctohexylsulfonylperoxid; Natriumperoxidisulfat Kaliumperoxidisulfat oder Ammon.umperoxid.sulfat 
^Send der Polymerisation ist fOr eme gute Durchmischung der Komponenten zu sorgen. So w.rd das 
Reaktionsgemisch vorzugsweise wahrend der gesamten Dauer der Polymerisation und einer s.ch , gegebe- 
nenfalls daran anschlieflenden Nachpolymerisation zur Erniedrigung des Restmonomerengehaite , geruhrt. 
Die Polymerisation wird unter Ausschlufl von Sauerstoff in einer Inertgasatmosphare. z.B. unter Stckstoft 
durchgefOhrt Urn die Polymerisation zu starten. entfemt man zunachst den Sauerstoff aus der ( waflngen 
S der Stirke sowie aus den Monomeren und gibt zunachst 1 bis 40 % der zu polymerisjerenden 
Monomeren zu der waflrigen Losung der Starke und emulgiert durch ROhren der Reakt.onsm.schung die 
Zomeren darin. Durch^rhergehende. g.eichzeitige oder nachtragliche Zugabe , emer wBflngenl In.ha- 
toriosung beginnt - in aller Regel nach einer kurzen Induktionspenode - d.e Polymensation. Dabe. kann d.e 
zu Beginn der Polymerisation entstehende Polymerisationswarme dazu verwendet werden. urn das 
Reaktionsgemisch zu erwarmen. Die Temperatur kann dabei bis auf 90'C ansteigen. Sobald d.e vorgeleg- 
ten Monomeren polymerisiert sind. wird der Rest der Monomeren und der Inftatoridsung konhnu.erl.ch oder 
porttonsweise zugefOgt und unter ROhren polymerisiert Die Copolymerisation kann jedoch auch diskont.- 
nuSertich Oder kontlnuterlich vorgenommen werden. Man erhilt eine feinteilige. waflrige D.spers.on be. der 
die Copolymerisatteilchen von einer SchutzkolloidhOlle auf Basis einer abgebauten Starke umgeben smd 
En Mafl fOr die Feinteiligkeit der Dispersion ist der LD-Wert (Uchtdurchlassigkeitswert der Aspersion). Der 
LD-Wert wird gemessen. indem man die Dispersion in 0.01 gew.%iger waflriger Losung hi , einer Kuvette 
einer Kantenlange von 2.5 cm mit Licht der Wellenlange 546 nm vermiflt und mit der Durchlass.gkeit von 
Wasser unter den vorstehend genannten Bedingungen vergleicht. Die Durchllssigkert von Wasser wird 
55 dabei mrt 100 % angegeben. Je feinteiliger die Dispersion ist. desto hdher ist der LD-Wert. der nach der 
oben beschriebenen M&thode gemessen wird. 
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Die mittlere Teilchengrofle der Copoiymerisatteilchen ohne die Schutzkolloidhulle aus abgebauter 
Starke kann ermitteit werden, wenn man die StarkehOlle der Latexteilchen praktisch vollstSndig enzymatisch 
abbaut Erne mogliche Koagulation der Copolymerisat-Dispersion kann dabei durch Zusatz eines geeigne- 
ten Emulgators verhindert werden. Nach dem enzymatischen Abbau kann dann die Teilchengrofle der 
s Copoiymerisatdispersion mrt handelsublichen Geraten gemessen werden, z.B. mit Hilfe des Nanosizers der 
Firma Coulter Electronics. Der mittlere Durchmesser der Copoiymerisatteilchen ohne die Schutzkolloidhulle 
betrSgt 75 bis 110 nm. 

Die oben beschriebenen feinteiiigen waflrigen Dispersionen von Copolymerisaten werden als Masse- 
und Oberfiachenleimungsmittel fOr Papier verwendet. Bei der Oberflachenleimung von Papier wird die 

to Copoiymerisatdispersion durch Zugabe von Wasser auf eine Gesamtpolymerisatkonzentration eingestellt 
die fOr Praparationsi8sungen zum Leimen von Papier allgemein Ublich ist z.B. auf einen Polymerisatgehalt 
von 0,05 bis 3,0 Gew.%. Die Menge an Copoiymerisat, die auf das Papier fOr Leimungszwecke aufgebracht 
wird, liegt in der Regel zwischen 0,02 und 1,5, vorzugsweise zwischen 0,3 und 0,8 Gew.%, bezogen auf 
trockenen Faserstoff. Zur Herstellung der PrSparationslSsungen werden die Dispersionen, deren Feststoff- 

T5 gehalt 15 bis 40 Gew.% betrSgt. mit Wasser verdOnnt Die PrSparationslosungen konnen auflerdem weitere 
Hilfsstoffe enthalten. z.B. native Starke zur Erhohung der Festigkeit des Papiers, Nafl-und Trockenverfesti- 
gungsmittel auf Basis synthetischer Produkte, Farbstoffe und Wachsemulsionen. 

Die PrSparationsliJsungen werden in der Regel mit Hilfe einer Leimpresse auf die Oberflache des 
Papiers aufgebracht Es ist selbstverstSndlich auch mSgiich, die PrSparationslosung durch SprUhen Oder 

20 Tauchen oder z.B. mrt Hilfe eines Wasserschabers auf die Papierbahnen aufzutragen. Das mit der 
PraparationslOsung behandelte Papier wird anschlieflend heifl getrocknet Die Leimung ist nach dem 
Trocknen der Papierbahn berelts vol) ausgebildet. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. die Prozentangaben beziehen sich 
ebenfalls auf das Gewicht der Stoffe. Der Leimungsgrad der Papiere wurde mit Hilfe des Cobb-Wertes nach 

25 DIN 53 132 bestimmt FQr die PrUfung der Leimungswirkung der Copolymerisatdispersionen wurden zwei 
verschiedene PrUfpapiere verwendet Sie hatten folgende Stoffzusammensetzung: 



PrUfpapier A 50 % gebleichter Sulfitzellstoff 
30 50 % gebleichter Sutfatzelistoff 

30 % Kreide, bezogen auf trockenen Zellstoff. 
Herstellung des Papiers erfolgte bei pH 7. 



as PrOfpapier B 50 % gebleichter Sulfitzellstoff 
50 % gebleichter Sulfatzellstoff 
25 % China Clay, bezogen auf trockenen Zellstoff 
2 % Maun, bezogen auf trockenes Papier. 

40 

Beide PrUfpapiere waren in der Masse ungeleimt, hatten ein RSchengewicht von 70 g/m 2 . Der Mahlgrad 
betrug 25°SR (Schopper-Riegler). der Aschegehait 14 %. Die PrSparationslosungen enthielten, wenn nicht 
anders angegeben, jeweils 2,5 g/l des Copolymerisates. bezogen auf den Feststoffgehait der Dispersionen 
und 60 g/l einer oxidativ abgebauten StSrke mit einem m von 0,36 dl/g. Die Flottenaufnahme lag in alien 

45 Fallen bei 90 %, bezogen auf trockenes Papier. 

Die mittlere Teilchengrofle der Copoiymerisatdispersion wurde nach praktisch vollstandigem enzymati- 
schen Abbau der Schutzkolloidhulle mit Hilfe eines Nanosizers der Firma Coulter Electronics gemessen. 
Hierbel wurden 10 ml der Dispersion mit 30 ml Wasser verdOnnt Dann versetzte man 1 ml der so 
erhaltenen wSfirigen Losung mit 0.03 g ZitronensSure und 0.2 g des Natriumsalzes des Schwe- 

so felsaurehalbesters des Reaktionsprodukts von 1 Mol Isooctylphenol mit 25 Mol Ethylenoxid. Nach Einstel- 
lung des pH-Wertes auf 5,0 durch Zugabe von verdOnnter Ammoniakl6sung gab man 3 ml einer 1 %igen 
wSflrigen, handelsOblichen EnzymlSsung (a-Amylase B) zu und erhitzte die Mischung 1 Stunde auf eine 
Temperatur von 55°C. Die Probe wurde anschlieBend mit Wasser auf eine Konzentration von - 0,001 
Gew.% verdOnnt. Danach bestimmte man den Teilchendurchmesser im Nanosizer. 

55 Chakterisierung der eingesetzten StSrken und Enzyme 
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m dl/g Substitutionsgrad Mol/Mol 
Glucoseei nheiten 



70 



Starke I: 

oxidativ abgebaute 
Kartoffelstarke 



0,34 0,04 -COOH 



75 



Starke II: 
oxidativ abgebaute 
Kartoffelstarke 



0.28 0.034 -CO0H 



20 



Starke III: 

abgebaute. kationische 
Kartoffelstarke 



0.47 



0.015 -COOH 
0.027 M 



Starke IV: 

abgebaute Hydroxyethyl- 
kartoffelstarke 



0,47 0.015 -COOH 

0 . 07 Hydroxyethylgruppen 



30 



Starke V: 

kationische Kartoffel- 
starke 



1.6 



0.09 H 



a-Amylase A 



a-Amylase A 1st eine thermisch h6her belastbare a-Amylase. Mit 16.7 mg 100 %iger a-Amylase A 
k6nnen In 7 bis 20 Minuten bei 37«C und einem pH-Wert von 5.6 und einem Calciumgehalt der L6sung von 
40 0.0043 MoM 5.26 g Starke "Amylum Solubile" der Firma Merck abgebaut werden. a-Amylase A hat bei 
90°C, pH 6,5 ein Aktivitatsmaximum. 



a-Amylase B 

4 o-Amylsase B hat bei 55°C und einem pH-Wert von 5.0 ein Aktivitatsmaximum. Mit 1.25 mg 100 %iger 

a-Amylase B konnen in 7 bis 20 Minuten bei 37*C und einem pH-Wert von 4,7 5.26 g Starke "Amylum 

Solubile" der Firma Merck abgebaut werden. 
Verwendete AbkQrzungen: 
so AN: Acrylnitril 

BA: n-Butylacrylat 

tBA: t-Butylacrylat 

iBA: i-Butylacryalt 

DMAEMA: Dimethylaminoethylmethacrylat 
55 NFS: Natriumformaldehydsulfoxylat 
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Beispiel 1 

In einem 1 l-Vierhalskolben, der mit RUhrer. Ruckflu/Jkuhler, Dostervorrichtungen und Einrichtung zum 
Arbeiten unter Stickstoffatmosphare ausgestattet ist, warden 31.8 g Starke I und 219 g Wasser vorgelegt 

5 und unter ROhren 30 Minuten auf eine Temperatur von 85°C erwarmt Dann fOgt man 1 g einer 1 %igen 
wSBrigen CalciumacetatlBsung und 1.6 g einer 1 %igen handelsOblichen Enzymlosung (a-Amylase A) zu. 
Nach 20 Minuten wird der enzymatische StSrkeabbau durch Zugabe von 4 g Eisessig abgestoppt Die 
Intrinsic-Vlskositat der Starke betragt nach dieser Behandlung 0.21 dl/g. Man fUgt auBerdem 7 g einer 1 
%igen waflrigen Eisen-ll-sulfat-li>sung und 0,34 g eines 30 %igen Wasserstoffperoxids zu. Die Temperatur 

to der Reaktionsmischung wird auf 85°C gehalten. Bei dieser Temperatur gibt man dann innerhalb von 1 
Stunde eine Mischung aus 40 g Acrylnltril und 33,5 g n-Butylacrylat und separat davon ebenfalls innerhalb 
einer Stunde 61 ml einer 0.7 %igen WasserstoffperoxidlSsung zu. Nachdem die gesamten Monomeren 
zudosiert sind. polymerisiert man noch eine Stunde bei einer Temperatur von 85°C nach. Man erhSIt eine 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 26,3 %. Der LD-Wert der Dispersion betragt 96 %. 

T5 Durch VerdUnnen der Polymerlosung mit Wasser auf einen Copoiymerisatgehalt von 2.5 g/l wird eine 
PraparationslSsung hergestelit und die oben beschriebenen PrOfpapiere A und B geleimt. Das Prufpapier A 
hat einen Cobb-Wert von 22. das Prufpapier B einen Cobb-Wert von 34. 



20 Beispiel 2 

In einem 1 l-Vierhalskolben, der mit einem RUhrer. RQckflufikOhler, 2 Tropftrichtem und einer Vorrich- 
tung fQr das Arbeiten unter Stickstoff versehen ist werden 31.8 g StSrke I und 260 g Wasser vorgelegt und 
unter ROhren 30 Minuten auf eine Temperatur von 85°C erwarmt Dann fOgt man 1 g einer 1 %igen 

25 CalciumacetatlQsung und 1.6 g einer 1 %igen handelsQbKchen EnzymlBsung (a-Amylase A) zu und erhitzt 
das Reaktionsgemisch 20 Minuten auf eine Temperatur von 85°C. Die Intrinsic-Vlskositat der aufge- 
schlossenen StSrke betragt dann 0.20 dl/g. Zu dieser aufgeschlossenen StSrke gibt man dann 7 g einer 1 
%lgen wSBrigen Eisen-ll-sulfat-L6sung und 0.34 g 30 %iges Wasserstoffperoxid auf einmal zu und danach 
kontinuierlich innerhalb von 1,5 Stunden eine Monomerenmischung aus 33 g Acrylnitril, 18.3 g n-Butylacry- 

30 lat 18.3 g tert-Butylacrylat und 3.5 g Styrol. Aus dem 2. Tropftrichter gibt man. und zwar gleichzertig mit 
der Monomerlosung. kontinuierlich eine Mischung von 1.4 g 30 %igen Wasserstoffperoxid in 50 ml Wasser 
zu. Nach AbschluB der Monomer-und Initiatorzugabe wird die Reaktionsmischung noch 1 Stunde auf eine 
Temperatur von 85°C gehalten. Es resultiert eine feinteilige wafirige Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 22,6 %. Der LD-Wert betrggt 97 %, der Teilchendurchmesser der Dispersion nach enzymatischem 

35 Abbau 78 nm. m . 

Aus der so erhaltenen waerigen Polymerdispersion wird eine PrSparationslBsung hergestelit. indem 
man einen Feststoffgehalt von 2,5 g/l durch VerdQrmen mit Wasser einstellt Diese Pra P arationsl8sung wird 
zur Leimung der oben angegebenen PrOfpapiere A und B verwendet. Das geleimte PrOfpapier A hat einen 
Cobb-Wert von 24,5. das geleimte PrOfpapier B einen Cobb-Wert von 19. 



40 



Beispiel 3 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Vorrichtung werden 41,7 g Starke I und 228 g Wasser vorgelegt 
45 und unter ROhren 30 min. lang auf 85°C erhitzt Dann gibt man 2,5 g einer 1 %igen handeisOblichen 
Enzymlosung (a-Amylase A) und 1 g einer 1 %igen wa/Srigen CalciumacetatlBsung zu. Der Starkeabbau 
wird nach 20 Minuten durch Zusatz von 4 g Eisessig beendet. Die Intrinsic-Viskositat der eingesetzten 
oxidativ abgebauten KartoffelstSrke betrggt dann 0.22 dl/g. Man gibt 3 g einer 1 %igen Eisen-ll-salzl6sung 
und 0,34 g 30 %iges Wasserstoffperoxid auf einmal zu und beginnt dann bei einer Temperatur des 
so Reaktionsgemisches von 85 °C mit der kontinuierlichen Zugabe eines Monomerengemisches aus 28 g 
Acrylnitril, 20,2 g n-Butyiacryiat und 19.2 g tert-Butylacrylat sowie der kontinuierlichen Zugabe der 
Initiatoriesung aus 1.3 g 30 %igem Wasserstoffperoxid in 50 ml Wasser. Die gleichzeitige Monomeren-und 
Initiatorzugabe ist nach 1,5 Stunden beendet. Danach wird das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde auf eine 
Temperatur von 85° C gehalten. Es resultiert eine wSBrige feinteilige Copoiymerisatdispersion mit einem 
55 Feststoffgehalt von 28.7 %, die einen LD-Wert von 96 % hat. Der Teilchendurchmesser der Copolymerisat- 
tellchen nach enzymatischem Abbau betragt 63 nm. 
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Die Copolymerisatdtspersion wird durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/1 
verdunnt und zum Leimen der PrOfpapiere A und B verwendet Das geleimte PrOfpapier A hat einen Cobb- 
Wert von 22. das geleimte PrUfpapier B einen Cobb-Wert von 23. 



In der im Beisplel 2 beschriebenen Apparatur werden 41,3 g Starke I und 222 g Wasser vorgelegt und 
60 min. bei 85°C gerUhrt. Man fUgt dann 0,12 g Calciumacetat und 2,5 g einer 1 %igen handelsOblichen 

70 Enzymlosung (a-Amylase A) zu und rOhrt das Reaktionsgemisch 20 min. bei 85°C. Der enzymatische 
Abbau wird durch Zusatz von 5 g Eisessig beendet. Die Starke hat nach dieser Behandlung eine Viskositat 
ni von 0.23 dl/g. Dann gibt man 3 g einer 1 %igen wafirigen Eisen-ll-sulfat-L6sung und 1.3 g 30 %iges 
Wasserstoffperoxid zu. Unmittelbar nach der Wasserstoffperoxidzugabe wird dann kontinuieriich innerhalb 
von 1,5 Stunden als Zulauf 1 eine Emulsion lolgender Zusammensetzung zugegeben: 

75 36 g Acrylnitril, 
24 g n-Butylacrylat, 
8 g lsobutylacrylat 

1 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 
10 g Wasser. 

20 Gleichzeitig mit Beginn des Zulaufs 1 wird ein Zulauf 2 zur Reaktionsmischung dosiert, der aus einer 
Losung von 1,3 g 30 %igen Wasserstoffperoxid in 50 g Wasser besteht Die ZulSufe 1 und 2 werden 
innerhalb von 1,5 Stunden zum Reaktionsgemisch zudosiert Die Polymerisation erfolgt bei 85°C. Nach 
Beendigung der Initiator-und Monomerenzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde nachpolymeri- 
siert. Man erhSIt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 25.6 % und einem LD-Wert von 95 %. Der 

25 Teilchendurchmesser des Polymeren betragt nach dem enzymatischen Abbau 9a nm. 

Durch Verdunnen mit Wasser wird eine 2,5 g/l Feststoffe enthaltende PraparationslSsung hergestellt 
und als Leimungsmittel fOr die oben beschriebenen PrOfpapiere A und B verwendet Das geleimte 
PrOfpapier A hat einen Cobb-Wert von 23, das geleimte PrOfpapier B einen Cobb-Wert von 22. 

30 

Beispiele 5 bis 18 

Wie im Beispiel 4 beschrieben, wird gemSB den Angaben in Tabelle 1 die im Beispiel 4 angegebene 
Starke I mit der ebenfalls im Beispiel 4 beschriebenen a-Amylase A enzymatisch unter den dort genannten 
35 Bedingungen aufgeschlossen. In der Tabeile 1 sind die Intrinsic-ViskositSten der jeweils hergestellten 
enzymatisch aufgeschlossenen StSrken angegeben sowie die Mengen an Eisen-II-sulfat-L6sung und Was- 
serstoffperoxid. 
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TabelJ-e 1 



5 


Vorlage: 


Mengen 


jeweils in g 












Beispiel 


Wasser 


Starke I 


Amylase 


37^ der enzy- 


r 8* O a 12 


u _ n _ 
n 2 w Z 








82 Zig 


1 Zig 


matiscn autge- 


1 Jin 


■J U A . 












schlossenen 






70 










Starke 








4 


225 


41,3 


2.5 


0 ,23 


3 


1 . 3 




5 


225 


41.3 


2.5 


0,21 


3 


1 , J 


to 


6 


225 


41.3 


2.5 


0 . 24 


J 


1 1 
1 , J 




7 


225 


41.3 


2.5 


0 . 20 


j 


1 

1 , j 




a 


225 


41.5 


1 .9 


0,25 


J 


1 , J 




9 


225 


41.5 


1.9 


0.24 


3 


1.3 


20 


10 


225 


41.5 


2.5 


0,23 


3 


1.3 




11 


225 


41.5 


2.5 


0.23 




« *» 
I.J 




12 


225 


41,5 


2.5 


0.21 


3 


1.3 




13 


225 


41.5 


2.5 


0.22 


3 


1.3 


26 


14 


175 


41 .5 


3 


0.19 


3 


1.3 




15 


175 


41.5 


2.5 


0.22 


6 


1.3 




16 


143 


36.61> 




0.28 


4 


0.5 




17 


225 


41.3 


2.5 


0.23 


3 


1.3 


30 


18 


225 


41.3 


2.5 


0.21 


3 


1.3 




t> Starke II wurde anstelle 


von Starke I verwendet 







35 Dann gibt man als Zulauf 1 eine Emulsion aus den in Tabelle 2 ersichtlichen Bestandteilen zu und 
gleichzeitig damit jeweils einen Zulauf 2, der aus einer Mischung von 1,3 g 30 %igem Wasserstoffperoxid in 
50 g Wasser besteht. Die Dauer der ZulSufe 1 und 2 1st jeweils gleich und in Tabelle 2 angegeben. Man 
erhSIt In alien Fallen feinteilige wafirige Dis-persionen, deren Feststoffgehalt LD-Wert und Durchmesser der 
Polymerteilchen nach dem enzymatischen Abbau in Tabelle 2 angegeben 1st AuBerdem sind in Tabelle 2 

40 die Cobb-Werte fUr die rnit einer 2,5 g/1 Feststoffe enthaltenden wSBrigen Preparations I5sung geleimten 
PrUfpapiere A und B angegeben. 
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75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



Bei- NFS 

spiel 

Nr. 



Zulauf 1: Emulsion aus 
H 2 0 AN BA tBA 



iBA Zulauf- FG LD- Durch- Leimung 
dauer Wert messer Cobb- 

h Z Z nm Wert fur 

Pruf- 
papier 
der 

Polymer- 
teilchen 























A 


B 


4 1 


10 


36 


24 




6 


1.5 


25.6 


95 


90 


23 


22 


5 1 


10 


37 


30 






1.5 


26,6 


94 


84 


25 


17 


6 1 


10 


28 


20 


19 




1.5 


25.9 


96 


100 


22 


20 


7 1 


10 


34 


6 


27 




1.5 


26.8 


94 


110 


29 


23 


8 1 


10 


34 


17 




16 


1.5 


28,4 


96 


96 


19 


22 


9 1 


to 


36 


24 




8 


1.5 


29.2 


95 


99 


21 


27 


10 1 


10 


30 


27 




10 


1 


24.6 


97 


87 


21 


27 


11 1 


10 


30 


27 


10 




3 


19.7 


96 


87 


24 


33 


12 1 


10 


20 


30 


17 




3 


22.0 


97 


96 


22 


53 


13 1 


10 


30 


27 


10 




1.5 


23 


97 


86 


23 


37 


14 1 


10 


30 


27 


10 




1.5 


22.3 


94 


103 


21 


27 


15 1,5^ 10 


30 


27 


10 




1.5 


22,2 


96 


93 


22 


35 


16 0.5*> 175 


35 


18 


18 




2.3 


20,0 


95 


81 


25 


20 


17 1 


10 


33 


13 


20 




3 


21.6 


97 


82 


21 


33 


18 1 


10 


23 


27 


17 




3 


24,0 


96 


89 


25 


52 



1) 



zus 



Beispiele 19 bis 23 



tzlich noch 0.1 g Emulgator Natriumalkylsulfonat 



In einem mit RUhrer, RuckflufikUhler und 2 Tropftrichtem versehenen 1 !-Kolben werden in einer 
Stickstoffatmosphare 40,2 g Starke I in 300 ml Wasser suspendiert und 20 min. auf 85 °C erwarmt. Dann 
fOgt man 2,3 g einer 1 %igen handelsUbllchen Enzymiosung (o-Amylase A) zu und baut die bereits aufge- 
schlossene Kartoffeistarke 20 min. lang bei 85°C soweit ab. bis sie die in Tabelle 3 jeweils angegebenen 
Intrinsic-ViskositSten aufweist Das Enzym wird dann durch Zusatz von 4 ml Eisessig und 2,7 g 1 %iger 
waflriger Eisen-ll-sulfatlosung inaktiviert Man gibt die in Tabelle 3 jeweils angegebene Menge an 30 %igem 
Wasserstoffperoxid und jeweils 36 % des ebenfalls in Tabelle 3 angegebenen Monomerzulaufs zu der 
Vorlage. Der Monomerenzulauf besteht aus einer Emulsion, die durch Emulgieren der in Tabelle 3 
angegebenen Monomeren in jeweils 27 g Wasser unter Verwendung von 0,07 g eines handelsublichen 
Emulgators auf Basis von Natrium-Ci4-alkylsulfonat erhalten wird. Danach gibt man zur Vorlage die in 
Tabelle 3 angegebenen Mengen Natriumformaldehydsulfoxylat in jeweils 14 ml Wasser gelost innerhalb von 
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10 min. zu. Der Rest der Monomerenemulsion wird dann innerhalb der in Tabelle 3 angegebenen 
Zulaufdauer jeweils gleichzeitig mit einem Initiatorzulauf aus 0,94 g 30 %igem Wasserstoffperoxid in 42 g 
Wasser zudosiert. Man erhait eine feinteilige Dispersion, deren Feststoffgehalt, LD-Wert und Teilchendurch- 
messer der Polymerteilchen (nach Entfemung der Starkehulle) in Tabelle 3 angegeben ist. 

Mit jeweils 2,5 g/l Feststoffe enthaltenden Dispersionen, die durch VerdOnnen der Dispersionen gemaC 
den Beispielen 19 bis 24 erhalten wurden, sind die PrOfpapiere A und B geleimt worden. Die Leimungs- 
werte fOr die PrOfpapiere A und B sind ebenfalls in Tabelle 3 angegeben. 



TO 
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Beispiel 24 

5 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 73 g St&rke IV in 470 g bei 90°C aufgeschlossen. 
Nach dem AbkQhien auf 85 °C werden 4 g einer 1 %igen o-Amylase A zugegeben. Nach 20 Minuten wird 
das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen EisensulfatiSsung inaktiviert {m = 0.16 
dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 1 g 30 %igem Wasserstoffperoxid innerhalb von 2 Stunden eine Mi- 
10 schung von 63 g Acrylnitril. 56 g n-Butylacrylat. 21 g t-Butylacrylat und gleichzeitig eine L6sung von 4 g 
Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97,5 g Wasser zudosiert. Nach einstUndiger Nachpolymerisation resultiert 
eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 25,7 % und dem LD-Wert 80. 



is Beispiel 25 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 73 g Starke I in 470 g Wasser bei 90°C aufge- 
schlossen. Nach dem AbkOhlen auf 85° C werden 4 g einer 1 %igen o-Amylase A zugegeben. Nach 20 
Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen Eisensulfatlfisung 
20 inaktiviert (in = 0,15 dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 1 g 30 %igem Wasserstoffperoxid begonnen, 
innerhalb von 2 Stunden eine Mischung von 63 g Acrylnitril, 56 g n-Butylacrylat 21 g t-Butylacrylat und 2,8 
g Acrylsfiure und gleichzeitig eine LSsung von 4 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97,5 g Wasser 
zuzudosieren. Nach einstDndiger Nachpolymerisation resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 25,8 
% und dem LD-Wert 93. 



Beispiel 26 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 61 g StSrke III in 470 g Wasser bei 90 °C aufge- 
30 schlossen. Nach dem AbkOhlen auf 85°C werden 4 g einer 1 %igen o-Amylase A zugegeben. Nach 20 
Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen EisensuKatl6sung 
inaktiviert (m = 0,17 dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 1 g 30 %igem Wasserstoffperoxid innerhalb 
von 3 Stunden eine Mischung von 67.5 g Acrylnitril, 60 g n-Butylacrylat, 22,5 g t-Butylacrylat und 
gleichzeitig eine Losung von 4 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97.5 g Wasser zudosiert. Nach ein- 
35 stOndiger Nachpolymerisation resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 24,0 % und dem LD-Wert 
01. 



Beispiel 27 

40 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 24 g StSrke III in 345 g Wasser bei 90°C aufge- 
schlossen. Nach dem AbkOhlen auf 55°C werden 0,6 g einer 1 %igen o-Amylase B zugegeben. Nach 30 
Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen EisensulfatlSsung 
inaktiviert (m s 0,35 dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 2.5 g 30 %igem Wasserstoffperoxid 
46 begonnen, innerhalb von 3 Stunden eine Mischung von 45 g Acrylnitril, 40 g n-Butylacrylat, 15 g t- 
Butylacrylat, 2 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 20 g Wasser sowie gleichzeitig eine Losung von 2,5 g 
Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97.5 g Wasser zuzudosieren. Nach einstUndiger Nachpolymerisation 
resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 19,8 % und dem LD-Wert 88. 



Beispiel 28 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 24 g St§rke 111 in 345 g Wasser bei 90°C aufge- 
schlossen. Nach dem AbkOhlen auf 55°C werden 0,6 g einer 1 %igen o-Amylase B zugegeben. Nach 30 
55 Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen EisensulfatlSsung 
inaktiviert ( m e 0.34 dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 2.5 g 30 %igem Wasserstoffperoxid begonnen, 
innerhalb von 3 Stunden eine Mischung von 45 g Acrylnitril, 40 g n-Butylacrylat, 15 g t-Butylacrylat, 2 g 
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Natriumformaldehydsulfoxylat 20 g Wasser, 5 g mit Dimethylsulfat quaterniertem Vinylimidazol und 
gleichzeitig eine Losung von 2,5 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97,5 g Wasser zuzudosieren. Nach 
einstundiger Nachpolymerisation resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 20,0 % und dem LD- 
Wert 90. 



Beispiel 29 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 24 g Starke III in 345 g Wasser bei 90°C aufge- 
70 schlossen. Nach dem AbkQhlen auf 55°C werden 0,6 g einer 1 %igen a-Amylase B zugegeben. Nach 30 
Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen Bsensulfatldsung 
inaktiviert (171 * 0.36 di/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 2,5 g 30 %igem Wasserstoffperoxid 
begonnen, innerhalb von 3 Stunden eine Mischung von 45 g Acrylnftri!, 40 g n-Butylacrylat, 15 g t- 
Butylacrylat, 2 g Natriumformaldehydsulfoxylat, 20 g Wasser, 2,5 g Diethylaminoethylacrylat und gleichzei- 
75 tig eine Losung von 2,5 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97,5 g Wasser zuzudosieren. Nach einstundiger 
Nachpolymerisation resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 19,0 % und dem LD-Wert 95. 



Beispiel 30 

20 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 24 g Starke III in 345 g Wasser bei 90°C aufge- 
schlossen. Nach dem AbkQhlen auf 55°C werden 0.6 g einer 1 %igen a-Amylase B zugegeben. Nach 30 
Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen Eisensulfatlosung 
inaktiviert fa, = 0.35 dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 2,5 g 30 %igem Wasserstoffperoxid begonnen, 
25 innerhalb von 3 Stunden eine Mischung von 45 g Acrylnitril, 40 g n-Butylacrylat, 15 g t-Butylacrylat. 2 g 
Natriumformaldehydsulfoxylat, 20 g Wasser. 2,5 g Dimethylaminoethylmethacrylat und gleichzeitig eine 
LSsung von 2,5 g Wasserstoffperoxid (30 %1g) in 97.5 g Wasser zuzudosieren. Nach einstundiger 
Nachpolymerisation resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 20,0 % und dem LD-Wert 87. 

30 

Beispiel 31 

In der im Beispiel 2 beschriebenen Apparatur werden 24 g StSrke III in 345 g Wasser bei 90°C aufge- 
schlossen. Nach dem AbkQhlen auf 55°C werden 0.6 g einer 1 %igen a-Amylase B zugegeben. Nach 30 

35 Minuten wird das Enzym durch Zusatz von 10 g Eisessig und 6 g einer 1 %igen Eisensulfatiasung 
inaktiviert {m s 0,33 dl/g). Dann wird direkt nach Zusatz von 2,5 g 30 %igem Wasserstoffperoxid begonnen, 
innerhalb von 3 Stunden eine Mischung von 45 g Acrylnitril. 40 g n-Butylacrylat, 15 g t-Butylacrylat, 2 g 
Natriumformaldehydsulfoxylat 20 g Wasser, 2,5 g Dimethylamlnoethylmethacrylat und 1 g AcrylsSure und 
gleichzeitig eine L6sung von 2,5 g Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 97,5 g Wasser zuzudosieren. Nach 

40 einstOndiger Nachpolymerisation resultiert eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 20,3 % und dem LD- 
Wert 87. 



Beispiel 32 

45 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 33 g Starke 111 und 3 g Starke V in 260 g Wasser 
bei 85°C aufgeschlossen. Dann werden 0,37 g Calciumacetat und 3,75 g 1 %ige a-Amylase A zugesetzt 
Nach 20 Minuten wird das Enzym durch Zugabe von 7.5 g Eisessig und 3,75 g 1 %ige BsensulfatlSsung 
inaktiviert Die StSrkemischung hat dann einen ij r Wert von 0,31 dl/g. Nach Zugabe von 1,0 g 30 %iges 

so Wasserstoffperoxid werden 25 % der Monomermischung, die aus 31,6 g Acylnitril, 28.0 g n-Butylacrylat 
und 10,4 g t-Butylacrylat besteht, zugesetzt. Dann werden innerhalb von 10 Minuten eine L6sung von 0,5 g 
Natriumformaldehydsulfoxylat in 20 g Wasser zudosiert. Danach werden innerhalb von 2 Stunden der Rest 
der Monomeren und gleichzeitig eine Losung von 0,24 g Wasserstoffperoxid in 30 g Wasser zugepumpt. 
AnschlieBend wird noch 1 Stunde nachpolymerisiert. Es wird eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 23.4 

55 % und dem LD-Wert 93 % erhalten. 
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Tabelle 4 

Oberf lachenleimung mit den Leimungsmitteln , die nach den Beispielen 2 
bis 32 hergestellt werden, anhand der Papiere A und B 

Beispiel Prufpapier A Prufpapier B 



70 



75 



20 





Cntab-Wert 


Cot>b-H*3rt 


24 


23 


37 


25 


20 


75 


26 


19 


23 


27 


22 


24 


28 


21 


22 


29 


18 


23 


30 


21 


23 


31 


18 


23 


32 


20 


25 



Mit kationischer Starke hergestellte Dispersionen sind als Masseleimungsmittel fOr Papier verwendbar. 
Das Leimungsmittel wird vor der Blattbildung zugegeben. Es wurden zwei verschiedene Papiersorten 
getestet. Die Ausgangsstoffe fUr die Herstellung der Papiere C und D batten folgende Zusammensetzung: 
Papier C: 100 % Sulfitzellstofi. 30 % CaCOs, 0,3 %, bezogen auf trockenes Papier, eines Copolymerisats 
aus Acrylamid und AcrylsSure: 12 % Asche (als CaCCh). 
Papier D: 50 % Altpapier, 50 % Wellpappe; 80 g/m 2 ; kein zus&tzliches Aiaun. 
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5 Verwendung der Oispersionen nach den Beispielen 26 bis 32 als 

Masseleimungsmittel fur Papier 

Beispiel Konz. Z Papier C Papier 0 
70 mhh-Mert Cobb-Wert 





26 


1 


37 


66 






1.5 


26 


30 




27 


1 


37 


130 






1.5 


29 


54 




28 


1 


30 


23 






1.5 


23 


18 


20 


29 


1 


32 


22 






1.5 


28 


18 




30 


1 


28 


19 






1.5 


22 


18 


25 


31 


1 


35 


36 






1.5 


28 


22 




32 


1 


28 


30 






1.5 


22 


30 



30 



Vergleichsbelsplel 1 

Nach den Angaben in Beispiel 3 der US-PS 3 081 471 warden 45.7 g Starke I in 422 g Wasser be! 
850C aufgeschlossen. Nach Zusatz von 0.16 g Calciumacetat fOgte man 2.3 g einer 1 %igen Enzymlosung 
(er-Amylase A) zu. Nach 30 min. betrug i» = 0.28 di/g. Danach gab man dann 1 g Bsessig und 0.05 g 
Eisen-ll-ammoniumsutfatlfasung zu und erniedrigte die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 50°C. Es 
wurde dann mft 45.2 g Ethylacrylat. 0.2 g AscorbinsSure und 0.67 g 30 %igem Wasserstoffperoxid vereetzt. 
Die Temperatur des Reaktionsgemisches stieg schnell aut 75»C an und wurde 1.1 Stunden auf diesem 
Wert gehalten. Die resultierende Dispersion hatte bei elnem Feststoffgehalt von 16.6 % einen LD-Wert von 
99 

* Die so hergestellt Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 g/i verdUnnt und in dieser Form 
dann zum Leimen der oben beschriebenen PrOfpapiere A und B verwendet. Das PrOfpapier A hatte einen 
Cobb-Wert von 81, wShrend das PrUfpapier B einen Cobb-Wert von 86 hatte. 



Veroleichsbeispiel 2 

Entsprechend dem Beispiel 7 der US-PS 3 061 472 wurden 67.5 g Starke II in 270 ml Wasser aufge- 
50 schlossen und die w§flrige Losung mit 487 g Wasser verdOnnt und auf eine Temperatur von 50*C gebracht 
(„, = 0.28 dl/g). Man gab 1 ml Bsessig. 0,3 g Bsen-ll-ammoniumsulfat. 6.6 g eines handelsOblichen 
Emulgators (Alkylphenoxy ether von Polyoxyethylen mit 10 Oxyethylengruppen im Mittel). 67.5 g tert.- 
Butylacrylat und 1.5 g 30 %iges Wasserstoffperoxid zu. Man polymerisierte bei einer Temperatur von 60° C. 
Nach 2 Stunden wurde das Reaktionsgemisch abgekOhlt. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoff- 
55 gehalt von 15.1 %. die einen LD-Wert von 85 % hatte. Der Teilchendurchmesser der Polymerteiichen 
betrug 177 nm. Die oben angegebenen PrOfpapiere A und B wurden jeweils mit einer 2.5 g/l Feststoffe 
enthaltenden Dispersion geleimt. Der Cobb-Wert fur das PrOfpapier A betrug 76. fQr das PrUfpapier B 89. 
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Vergleichsbeispiel 3 

Entsprechend dem Beispiel 3 der DE-OS 3 116 797 wurden in einem Polymerisationsgefafi 182 g einer 
82 %igen StSrke IV in 260 g Wasser suspendiert und durch Erhitzen auf 85°C aufgeschlossen. Die 

5 StSrkelosung wurde dann mit 0,1 g eines handelsOblichen Enzyms (a-Amylase Termamyi 60 L) bis zu 
einem ij r Wert von 0,24 di/g abgebaut Dann fUgte man 5 g Eisessig und anschiieBend 5 g 30 %iges 
Wasserstoffperoxld zu. Man gab 20 g einer Monomermischung aus 54 g Styroi und 6 g Acrylnitril zu und 
wartete zunSchst bis die Polymerisation ansprang und ftigte dann erst den Rest der Monomermischung zu. 
Die Polymerisation wurde bei 90 °C durchgefOhrt. Sie war nach 2,5 Stunden beendet. Die Dispersion hatte 

70 einen Feststoffgehalt von 41,6 %, einen LD-Wert von 57. 

Die Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2.5 g/l verdUnnt und zum Leimen der PrOfpapiere A 
und B verwendet Bei beiden Papieren betrug der Cobb-Wert nach der Leimung mehr als 150. 



T5 Vergleichsbeispiel 4 

Analog dem Beispiel 6 der EP-Anmeldung 134 449 wurden 8 g Dextrin in 55 g Wasser bei 70°C gelost. 
Durch Zugabe von Eisessig wurde ein pH-Wert von 2,8 eingestellt und 1,1 g 80 %iges tert.-Butylhydropero- 
xid zugegeben. Man dosierte dann eine Mischung von 40 g Styroi und 60 g n-Butylacrylat und gleichzeitig 

20 eine LQsurtg von 0.6 g Natriumformaldehydsulfoxylat und 0.6 g Natriumsulfit in 50 g Wasser innerhalb von 
2 Stunden zu. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei einer Temperatur 
von 70°C nachpolymerisiert Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoff gehalt von 51,6 % und einem 
LD-Wert von 56 %. Der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Polymerteilchen betrug 179 nm. 
Die so erhaltene Polymerdispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/I verdUnnt und zum 

25 Leimen der PrOfpapiere A und B verwendet Bei der Prtlfung des Cobb-Wertes der geleimten PrOfpapiere 
fand man f Or das PrOfpapier A einen Cobb-Wert von 80 und f Or das PrOfpapier B einen Wert von 85. 



Vergleichsbeispiel 5 

30 

Gemfifl Beispiel 1 der JP-OS 58/115 196 wird in einem mit einem RUhrer und einem ROckfluflkOhler 
versehenen 2 l-Kolben 18,5 g StSrke II in 400 ml Wasser suspendiert und 40 min. auf 90° C erwSrmt Nach 
dem AbkUhlen der aufgeschlossenen StSrke auf 30°C gab man eine Mischung aus 58 g Styroi und 43,5 g 
n-Butylacrylat und als initiator eine LSsung aus 1 g Kaliumperoxiddisulfat in 50 ml Wasser zu. Das 

35 Reaktionsgemisch wurde urtter ROhren auf 80 e C erhrtzt und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Danach wurde es noch weitere 3 Stunden bei 90 D C auspolymerisiert und anschliefiend abgekOhlt Man 
erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20,6 % und einem LD-Wert von 84. Der Teilchen- 
durchmesser der Polymerteilchen betrug 101 nm. 

Die so erhaltene Dispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/l verdUnnt und als Leimungsmittel 

40 fOr die oben angegebenen PrOfpapiere A und B verwendet Der Cobb-Wert des geleimten PrOfpapiers A 
betrug 58, der des geleimten PrOfpapiers B 29. 



Vergleichsbeispiel 6 

45 

Wie tm Vergleichsbeispiel 5 angegeben. wurden 18,5 g StSrke II in 400 ml Wasser suspendiert und bei 
90°C aufgeschlossen. Die Mischung wurde dann auf 85°C abgekOhlt. mit 0,5 g 10 %iger Calciumace- 
tatJSsung und 1 g einer 1 %igen a-Amylase A versetzt Nach einem 20 minOtigem enzymatischen Abbau 
bei 85°C wurde das Enzym durch Zusatz von 4 ml Eisessig inaktiviert. Die StSrke hat dann einen in-Wert 

so von 0.21 dl/g. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 30°C abgekOhlt und mit einer Mischung von 46 g 
Acrylnitril, 40.5 g n-Butylacrylat und 15 g tert-Butylacrylat vesetzt und auflerdem eine Initiatorlosung aus 1 
g Kaliumperoxiddisulfat in 50 ml Wasser zugegeben. Die Mischung wurde gerOhrt, auf 80°C erhitzt und 3 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Die Nachpolymerisation erfolgte innerhalb von 3 Stunden bei 
90 a C. Die Mischung wurde dann abgekOhlt. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffehalt von 20.4 

55 % und einem LD-Wert von 44. Der Teilchendurchmesser der dispergierten Polymerteilchen betrug 278 nm. 
Die so erhaltene Polymerdispersion wurde auf einen Feststoffgehalt von 2,5 g/l verdOnnt und zur 
Leimung der oben angegebenen PrOfpapiere A und B verwendet. Das PrOfpapier A hatte danach einen 
Cobb-Wert von 95. das PrOfpapier B einen Cobb-Wert von 80. 
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Anspruche 

1. Leimungsmittel fur Papier auf Basis feinteiliger, wafiriger Dispersionen von Copolymerisaten, die 
durch Copolymerisieren von ethylenisch ungesSttigten Monomeren nach Art einer Emulsionspoiymerisation 
in Gegenwart von Starke erhaltlich sind, dadurch gekennzeichnet , dafl man 10 bis 56 Gewichtsteile einer 
Monomermischung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, 

(b) 80 bis 35 Gew.% eines AcrylsSureesters eines einwertigen, gesSttigten Crbis Ce-Aikoho!s und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesSttigten copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, 

in 100 Gewichtsteiien einer wSflrigen Losung, die 1,5 bis 25 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer 
ViskositSt 7?i « 0,12 bis 0,50 dl/g gelost enthalt bei Temperaturen von 40 bis 100 P C in Gegenwart eines 
Peroxidgruppen enthaltenden Initiators copolymerisiert 

2. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man eine Monomerenmischung aus 

(a) Acrylnitril und 

(b) mindestens einem Butylacrylat copolymerisiert. 

3. Leimungsmittel nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , dafl man eine 
Monomerenmischung copolymerisiert, die als Monomer (c) eine ethylenisch ungesattigte Crbis CsrCar- 
bonsSure, Vinylsulfonat und/oder 2-AcrylamidopropansulfonsSure enthSIt 

4. Leimungsmittel nach den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , dafl man eine 
Monomerenmischung copolymerisiert, die als Monomer (c) Di-Crbie CrAlkylarnino-Crbis Ce-alkyl(meth)- 
acrylat N-Vinylimidazolin und/oder N-Vinyl-2-methylimidazolin Oder deren Quaternisierungsprodukte enthalt 

5. Leimungsmittel nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet . dafl man eine 
Monomerenmischung copolymerisiert, die als Monomer (c) Styroi, Acrylamid, Methacrylamid, Methac- 
rylsSureester und/oder AcrylsSureester, die von den Acrylestern (b) verschieden sind, enthalt 

6. Verwendung von Copolymerisaten, die durch Copolymerisieren von 10 bis 56 Gewichtsteiien einer 
Monomermischung aus 

(a) 20 bis 65 Gew.% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

(b) 35 bis 80 Gew.% eines Acrylesters eines einwertigen, gesaittlgten Crbis Cs-Alkohois und 

(c) 0 bis 10 Gew.% anderen ethylenisch ungesSttigten copolymerisierbaren Monomeren, 
wobel die Summe der Gewichtsprozente (a), (b) und (c) immer 100 betragt, 

in 100 Gewichtsteiien einer watfrigen Losung, die 1,7 bis 21 Gew.% einer abgebauten Starke mit einer 
Viskositat t* « 0,12 bis 0,50 dl/g gelSst enth&lt. bei Temperaturen von 40 bis 100°C in Gegenwart eines 
Peroxidgruppen enthaltenden Initiators erhaltlich sind, ais Leimungsmittel fQr Papier. 
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